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PROCEDE DE POLYMERISATION RADICALAIRE 
CONTROLEE FAISANT INTERVEIMIR 
UNE FAIBLE QUANTITE DE RADICAL LIBRE STABLE 

^ ******** 

L'invention concerne un procede de polymerisation ou 
copolyrnerisation d'au moins un monomere polymerisable ou 
copolymerisable par voie radicalaire, en presence d'un radical iibre stable 
et d'un amorceur de polymerisation ou copolyrnerisation. 

10 La polymerisation radicalaire en presence d'un radical Iibre stable 

peut mener a un polymere a la polydispersite etroite. Selon Tart anterieur 
de fortes concentrations en radical Iibre stable sont necessaires a 
I'obtention d'un tel effet. L'utilisation de telles quantites de radical Iibre 
stable est desavantageux sur le plan economique et de plus, peut poser 

15 des probl&mes de toxicite ou organoleptique en fonction de l'utilisation du 
polymere ou copolymere final. De plus, ces proc6d6s de Tart anterieur ont 
des cinetiques tres lentes et ne permettent meme pas de polymeriser ou 
copolymeriser certains monomeres comme les methacrylates. Le proced^ 
selon l'invention off re une reponse aux problemes sus-mentionnes 

20 puisqu'il permet l'utilisation d'une tr6s faible quantite de radical Iibre 
stable, tout en menant, avec de fortes vitesses, d des polymeres ou 
copolymeres a la polydispersite 6troite, et ce, meme pour les 
methacrylates. 

Le procede selon l'invention permet la preparation de polymeres a 
25 blocs et de polymeres greffes dont les greffons peuvent etre des 
polymeres a blocs. 

Le procede selon Tinvention comprend une etape de 
polymerisation ou copolyrnerisation d'au moins un monomere 
polymerisable par voie radicalaire, en presence d'un amorceur de 
30 polymerisation ou copolyrnerisation et d'un radical Iibre stable, ladite 
etape etant telle que pour 100 moles de monomere, 

- si (SFR) represente le nombre de mole de radical Iibre stable dans 
le milieu de polymerisation ou copolyrnerisation, 

- si F§fr represente la fonctionnalite du radical Iibre stable, c'est- 
35 d-dire le nombre de sites sur la meme molecule de radical Iibre stable 

presentant I'etat de radical Iibre stable, 

- si (AMO) represente le nombre de mole d'amorceur de 
polymerisation ou copolyrnerisation dans le milieu de polymerisation ou 
copolyrnerisation, 



- si Famo represente la fonctionnalite de I'amorceur, c'est-a-dire le 
nombre de sites presentant I'etat de radical libre que chaque molecule 
d'amorceur est capable de generer, 
on a les relations : 



10 et 



F SFR x (SFR) 



F AMO x (AMO) 



< 0,15 



F SFR x (SFR) < 0,2 mole. 



Comme exemple de radical libre stable dont la fonctionnalite Fsfr 
est egale a 1, on peut citer une molecule representee par 



15 



Re 



4 7\ A 



*5 



N 
I 

O. 



dont les groupements R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7 et R8 representent des 
radicaux alkyle. 

20 Comme exemple de radical libre stable dont la fonctionnalite F§FR 

est egale a 2, on peut citer une molecule representee par : 




O — C — (CH 2 ) — C — O ( N 



II 

o 



R 4 R 8 



n II \ / 

O J\ 

R 7 I I f 



R 8 R 4 



25 dont les groupements R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8 representent des 
radicaux alkyle et n represente un nombre entier non nul. 

Comme exemple d'amorceur dont la fonctionnalite F/^mo est de 2, 
on peut citer le peroxyde de dicumyle. 

Comme exemple d'amorceur dont la fonctionnalite F^MO est de 4, 
30 on peut citer le 3,3-di(tert-amylperoxy)-butyrate d'ethyle que Ton peut 
repr^senter par : 
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CH 3 CH 3 CH 3 

I I I 

CH 3 — CH 2 — C — O-O — C — O-O — C — CH 2 — CH 3 
5 III 

CH 3 CH 2 CH 3 

C = O 

I 

10 C 2 H 5 

car il contient deux enchainements — O — O — susceptibles chacun de 
g6n6rer deux sites pr6sentant I'etat de radical libre, a savoir — O*. 

Bien entendu, on ne sort pas du cadre de la presente invention en 

15 introduisant le radical libre stable sous la forme d'une molecule 
comprenant un groupement capable de gen^rer un radical libre stable lors 
de Tetape selon I'invention. 

Par exennple, pour le cas ou Ton introduit dans le cadre de Tetape 
de I'invention une molecule comprenant un groupement que Ton pourrait 

20 representer par — A — Y, ledit groupement 6tant capable de generer un 
radical libre stable Y 9 lors de Tetape selon I'invention, il faut prendre en 
compte la totality des groupements — A — Y introduits au depart, dans le 
cadre de la determination de la quantite (SFR) citee plus haut. Toujours 
dans le cadre de cet exemple, si, simultanement a la formation de Y # , le 

25 groupement — A # est amorceur de polymerisation ou copolymerisation, il 
faut egalement prendre en compte la totalite des groupements — A — Y 
introduits au depart dans le cadre de la determination de la quantite 
(AMO) cit6e plus haut. 

Comme exemple de groupement gen^rateur de radical libre stable, 

30 on peut citer les groupements = N — O — X dont il est question dans le 
brevet US 4,581,429, ledit groupement etant capable de ginerer dans le 
milieu de polymerisation ou copolymerisation un groupement = N — O, 
radical libre stable, et un groupement Xv radical libre amorceur de 
polymerisation d'un monom6re M, de fapon a former TenchaTnement 

35 = N — O — (M)n — X, n reprSsentant un nombre entier non nul. 

L'entite = N — O — X est done un groupement gen6rateur de 
radical libre stable dont la fonctionnalite FsFR est 1 • 

L'entite = N — O — X est egalement un amorceur de 
polymerisation ou copolymerisation puisqu'il est capable de gen6rer un 
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radical libre amorceur de polymerisation, X*, et sa fonctionnalite 
d'amorceur FaMO est 1 • 

De preference, pour 100 moles de monomere, F AMO x (AMO) va 
de 0,01 a 20 moles, et de maniere encore preferee de 0,1 a 2 moles. 
5 De preference, pour 100 moles de monomere, Fsfr x (SFR) va de 

0,0001 a 0,2 et de maniere encore preferee de 0,0005 a 0,1. 

De preference, 

Fsfr x (SFR) 

10 0,0005 < < 0/15 

F AMO x (AMO) 

De maniere encore preferee, 

15 f SF r x (SFR) 

0,005 < < 0/1 

F AM0 x (AMO) 



20 



II est egalement possible d'avoir 
f SF r x (SFR) 

0,005 < < 0/05 

F AM0 x (AMO) 



25 L'etape du proced6 selon I'invention peut etre menee de 100 a 

250°C, et est menSe de preference de 130 & 200°C. 

L'etape du procede selon I'invention peut etre menee pendant une 
duree suffisante en fonction du degre de conversion souhaite de 
monomere en polymere ou copolymere. Des durees courtes, de Tordre de 

30 5 minutes a 2 heures, et plus generalement de 1 5 minutes ^ 1 heure 
peuvent meme etre obtenues pour des taux de conversion de monomere 
superieurs a 50 %, voire meme 90 %. 

L'etape du proced6 selon Tinvention peut etre menee en presence 
d'un solvant, mais egalement avec tr&s peu de solvant, voire en I'absence 

35 de solvant. A titre d'exemple, le solvant peut etre present a raison de O a 
50 %, voire 0 h 20 % et meme 0 a 10 % en poids de la somme de la 
masse de monomere et de solvant. Par solvant, on entend generalement 
un liquide inerte vis-3-vis du milieu reactionnel, solubilisant au moins 
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partiellement clans les conditions de polymerisation ou copolym6risation 
au moins partiellement au moins un monomere et/ou polymdre ou 
copolymere. Generalement, si necessaire, on utilise un solvant organique 
tel qu'un aromatique comme le toluene, xylene, benzene, ethylbenzene ou 
5 un solvant aliphatique ou alicyclique comme le cyclohexane, I'hexane, 
I'heptane, ou un ether tel que le diphenylether. 

Le procede selon I'invention permet la preparation de copolymeres 
a blocs. En effet, la polymerisation d'un premier monomere par le procede 
selon ('invention mene a un bloc de polymere vivant. II est alors possible 

10 d'accoler a ce premier bloc, un bloc d'un autre polymere en placant le 
premier bloc de polymere vivant dans un milieu de polymerisation d'un 
second monomSre. II est ainsi possible de realiser des copolymeres a 
blocs, par exemple, des copolymeres comprenant un ou plusieurs blocs de 
polystyrene et un ou plusieurs blocs de polybutadidne, ou des 

15 copolymeres comprenant un ou plusieurs blocs de polystyrene et un ou 
plusieurs blocs du type methacrylate. 

Bien entendu, il est possible d'accoler autant de blocs que Ton 
souhaite au polymdre vivant en placant celui-ci dans un milieu de 
polymerisation d ! un monomere dont on souhaite constituer un bloc. 

20 Ainsi, I'invention concerne egalement un procede de preparation 

d'un polymere a blocs comprenant au moins une etape selon I'invention, 
menant a une premier bloc vivant, ledit bloc vivant etant ensuite place en 
presence d'au moins un autre monomere dont on souhaite constituer un 
bloc accolg au premier bloc, de facon a former un dibloc vivant, et ainsi 

25 de suite, suivant le nombre de blocs que Ton souhaite realiser. 

Ainsi, la presente demande concerne 6galement un proc6d6 de 
preparation d'un polymere dibloc comprenant une etape de polymerisation 
d'un premier monomere conformement a I'invention, de facon a obtenir 
un premier bloc vivant, suivie d'une etape au cours de laquelle le premier 

30 bloc vivant est place en presence d'un second monomere que Ton 
polymerise de fa?on a former un second bloc accole au premier bloc. 

La pr6sente demande concerne done Sgalement un proc6d6 de 
preparation d'un polymere tribloc comprenant une etape de polymerisation 
d'un troisi^me monomere en presence du polymere dibloc pr6par§ 

35 conformement & ce qui vient d'etre dit, de facon d former un troididme 
bloc accole au polym&re dibloc. 

La formation de chaque bloc peut etre realisee & une temperature 
differente. Cependant, entre la formation de deux blocs, il est preferable 
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de ne pas faire baisser la temperature du milieu a une temperature 
inferieure a la plus basse des temperatures utilisees pour la formation de 
chacun des deux blocs. De preference, la temperature du milieu est 
maintenue a au moins 100°C pendant tout le processus de formation des 
5 blocs, c'est-a-dire pendant la formation des blocs, mais aussi entre leur 
formation. 

A titre d'exemple, les polymeres a blocs suivants peuvent etre 
realises : 

polystyrene-b-polymethacrylate de methyle, 
10 polystyrene-b-polystyrenesulfonate, 

polystyrene-b-polyacrylamide, 

polystyrene-b-polymethacrylamide, 

polymethacrylate de methyle-b-polyacrylate d'ethyle, 

polystyrene-b-polyacrylate de butyle, 
15 polybutadiene-b-polymethacrylate de methyle, 

polyisoprene-b-polystyrene-co-acrylonitrile, 

polybutadiene-b-polystyrene-co-acrylonitrile, 

polystyrene-co-acrylate de butyle-b-polymethacrylate de methyle, 
polystyrene-b-polyacetate de vinyle, 
20 polystyrene-b-polyacrylate de 2-hexylethyle, 

polystyrene-b-polymethacrylate de methyle-co-acrylate d'hydroxyethyle, 
polystyrene-b-polybutadiene-b-polym6thacrylate de methyle, 
polybutadiene-b-polystyrene-b-polymethacrylate de m6thyle r 
polystyrene-b-polyacrylate de butyle-b-polystyrdne, 
25 polystyrene-b-polybutadiene-b-polystyrene f 
polystyrene-b-polyisoprene-b-polystyrene. 

Grace a la possibilite d'utiliser pas ou peu de solvant, le procede 
selon Tinvention peut par exemple etre mene en extrudeuse. II est ainsi 
possible de realiser un polymere ou copolymere dans Textrudeuse de 
30 facon a aboutir en fin d'extrusion a un produit transforme sous la forme 
par exemple de granules, profiles, tubes, feuilles, films, plaques. 

Un polymere a blocs peut etre realise au moins partiellement, voire 
entierement dans Textrudeuse. Dans ce cas, on peut par exemple 
proceder selon Tune des deux facons suivantes : 
35 1 . on prepare un premier bloc vivant d'un monom6re dans un 
reacteur conformement au procede selon Tinvention. On introduit 
alors ce premier bloc dans Textrudeuse ainsi que le deuxieme type 
de monom&re que Ton souhaite juxtaposer au premier bloc, en 
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tant que second bloc. La copolymerisation par formation du 
second bloc est realis6e dans I'extrudeuse. 
2. on introduit un premier monom6re en tete d'extrudeuse et on le 
polymerise dans la premiere partie de I'extrudeuse, conformement 
5 au procede selon I'invention. Le second monomere est alors 

introduit en cours d'extrusion du premier bloc de monomere et la 
copolymerisation par formation du second bloc est realisee dans la 
seconde partie de Textrudeuse. 

Bien entendu, I'invention n'est pas limitee a la formation 
10 d'homopolymeres, de copolymeres statistiques ou de copolymeres 
diblocs. Des copolymeres comprenant plus de deux blocs peuvent 
egalement etre realises, par exemple en realisant sur une extrudeuse 
autant d'entrees de monomeres que Ton souhaite inserer de blocs dans le 
copolymere final. 

15 Si on le souhaite, toutes les Stapes de polymerisation menant au 

polymere h bloc peuvent done etre menses en extrudeuse. 

Le procede selon T invention permet la preparation de polymeres 
greffes avec des greffons de nature homopolymere ou polymere a blocs. 
En effet, la polymerisation d'un monomere en presence d'un radical libre 

20 stable et d'un macroamorceur de polymerisation mSne a un bloc de 
polymere vivant greffe sur la chaine de polymere du macroamorceur 
initial. On entend en effet par macroamorceur un polymere dont au moins 
un atome est capable de prendre une forme radicalaire dans les conditions 
de formation dudit bloc, ladite forme radicalaire 6tant capable d'amorcer 

25 la polymerisation du monomere destine a former ledit bloc. De tels 
macromaorceurs sont decrits dans la demande de brevet f rancais deposee 
sous le numero 97 13383. Le bloc ainsi form6 est vivant car il presente 
en son extremite un groupement capable de generer le radical libre stable. 
II est ainsi possible d'accoler a ce premier bloc, un second bloc en plapant 

30 le polymere greffe par le premier bloc en presence d'un autre monomere 
de fa$on d polym^riser ce dernier § la suite du premier bloc. A Tissue de 
la formation de ce second bloc, le polymere apparait greffe par un 
copolymere dibloc et presente toujours en son extremite un groupement 
capable de generer le radical libre stable. 

35 Bien entendu, il est possible d'accoler autant de blocs que Ton 

souhaite au polymere vivant en pla<?ant celui-ci dans un milieu de 
polymerisation d'un monomere dont on souhaite constituer un bloc. 
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Ainsi, I'invention concerne egalement un procede de preparation 
d'un polymere greffe comprenant au moins une etape selon I'inveniton 
rnenant a un polymere greffe par un premier bloc vivant, ledit bloc vivant 
etant ensuite place en presence d'au moins un autre monomere dont on 
5 souhaite constituer un bloc accole au premier bloc, de fapon a former un 
polymere greffe par un dibloc vivant, et ainsi de suite, suivant le nombre 
de blocs que Ton souhaite realiser pour le greffon. 

La formation de chaque bloc peut etre realisee a une temperature 
differente. Cependant, entre la formation de deux blocs, il est preferable 

10 de ne pas faire baisser la temperature du milieu k une temperature 
inferieure a la plus basse des temperatures utilisees pour la formation de 
chacun des deux blocs. De preference, la temperature du milieu est 
maintenue a au moins 100°C pendant tout le processus de formation des 
blocs, c'est-a-dire pendant la formation des blocs, mais aussi entre leur 

15 formation. 

A titre d'exemple, on peut realiser les copolymeres greff6s 
suivants : 

poly6thylene-g-polystyrene, 

polyethylene-g-polymethacrylate de methyle, 
20 polyethylene-g-poly(styrene-co-acrylonitrile), 

polyethylene-g-poly(styrene-co-acrylate d'hydroxyethyle), 

polyethylene-g-(polystyrene-b-polymethacrylate de methyle), 

polypropylene-g-polystyrene, 

polypropylene-g-polym6thacrylate de methyle, 
25 polypropylene-g-poly(styrene-co-acrylonitrile), 

polypropyldne-g-(polystyrene-b-polymethacrylate de methyle), 

poly(ethylene-co-methacrylate de glycidyle)-g-polystyrene, 

poly(styr§ne-co-acrylonitrile), 

polypropylene-g-(polystyrene-b-polymethacrylate de methyle), 
30 poly(ethylene-co-methacrylate de glycidyle)-g-polystyrene, 

poly(ethylene-co-methacrylate de glycidyle)-g-polymethacrylate de 
methyle, 

poly(ethylene-co-methacrylate de glycidyle)-g-poly(styrene-co- 
acrylonitrile), 

35 poly(ethylene-co-acrylate d'ethylej-g-polystyrene, 

poly(ethylene-co-acrylate d'ethylej-g-polymethacrylate de m6thyle, 
poly(ethylene-co-acrylate d'ethylej-g-polytstyrene-co-acrylonitrile), 
poly(ethylene-co-acetate de vinyle)-g-polystyrene, 
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poly(ethyl6ne-co-acrylate d'ethyle)-g-polymethacrylate de methyle, 
poly(ethylene-co-acrylate d'6thy!e)-g-po!y(styrene-co-acrylonitrile), 
poly(ethylene-co-acrylate d'ethyle-co-anhydride maleique)-g-polystyr6ne, 
poly(ethylene-co-acrylate d'ethyle-co-anhydride maleique)-g- 

5 polymethacrylate de methyle, 

poly(ethyl6ne-co-acrylate d'^thyle-co-anhydrtde ma!eique)-g-poly(styrene- 

co-acrylonitrile), 
poly(ethyiene-co-acrylate de butyle)-g-polystyr6ne, 
poly(ethylene-co-acrylate de butyle)-g-polymethacrylate de methyle, 
10 poly(ethylene-co-acrylate de butyle)-g-poly(styrene-co-acrylonitrile), 

poly(ethylene-co-acry!ate d'ethyle-co-methacrylate de glycidyle)-g- 

polystyrene, 

poly(ethylene-co-acrylate d'ethyle-co-m^thacrylate de glycidy!e)-g- 
polymethacrylate de methyle, 

15 poly(6thyl6ne-co-acrylate d'ethyle-co-methacrylate de glycidyle)-g- 
poly(styrene-co-acrylonitrile), 
polycarbonate-g-polystyrene, 
polycarbonate-g-polym6thacrylate de methyle, 
polycarbonate-g-poly(styrene-co-acrylonitrile). 

20 lei egalement, la formation du polymere greffe peut etre realisee 

au moins partiellement, voire enti6rement, en extrudeuse. Si on le 
souhaite, toutes les etapes de polymerisation menant au polymdre greffe 
peuvent etre realisees en extrudeuse. 

II ne faut pas confondre un radical libre stable avec les radicaux 

25 libres dont la dur6e de vie est ephemere (quelques millisecondes) comme 
les radicaux libres issus des amorceurs habituels de polymerisation 
comme les peroxydes, hydroperoxydes et amorceurs de type azoTques. 
Les radicaux libres amorceurs de polymerisation tendent a accelerer la 
polymerisation. Au contraire, les radicaux libres stables tendent 

30 generalement a ralentir la polymerisation. On peut generalement dire 
qu'un radical libre est stable au sens de la presente invention s'il n'est pas 
amorceur de polymerisation et si, dans les conditions d'utilisation de la 
presente invention, la duree moyenne de vie du radical est d'au moins 
cinq minutes. Au cours de cette duree moyenne de vie, les molecules du 

35 radical libre stable alternent en permanence l f 6tat de radical et l'6tat de 
groupement lie par une liaison covalente & une chaTne de polymere, Bien 
entendu, il est pr6f6rable que le radical libre stable presente une bonne 
stabilite pendant toute la dur6e de son utilisation dans le cadre de la 
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presente invention. Generalement, un radical libre stable peut etre isole a 
I'etat de radical a la temperature ambiante. 

II est rappele que la notion de radical libre stable est connue de 
rhomme du metier pour designer un radical tellement persistant et non 
5 reactif vis-^-vis de I'air et de I'humidite dans I'air ambiant, que le radical 
pur peut etre manipule et stocke sans plus de precautions a la 
temperature ambiante que le sont la majorite des produits chimiques 
commerciaux (voir a ce sujet D. Griller et K. Ingoid, Accounts of Chemical 
Research, 1976, 9, 13-19, ou Organic Chemistry of Stable Free Radicals, 

10 A. Forrester et coll., Academic Press, 1968). 

La famille des radicaux libres stables inclut notamment les 
composes agissant comme inhibiteurs de polymerisation radicalaire, les 
radicaux nitroxydes stables c'est-a-dire comprenant le groupement 
= N-0 # . On peut utiliser comme radical libre stable par exemple les 

15 radicaux representes par les formules suivantes: 



20 
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dans lesquelles n represente un nombre entier non nul et R1, R2, R3, R4 # 
R'l et R'2 pouvant etre identiques ou differents representent un atome 
d'halogene tel que le chlore, le brome ou I'iode, un groupement 
5 hydrocarbone lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insaturS tels qu'un 
radical alkyle ou phenyle, ou un groupement ester -COOR ou un 
groupement alcoxyle -OR, ou un groupement phosphonate -PO(OR)2/ ou 
une chame de polymSre pouvant par exemple etre une chaTne de 
polymethacrylate de methyle, de polybutadidne, de polyofefine comme de 

10 polyethylene ou de polypropylene, mais etant de preference une chaTne de 
polystyrene, et dans lesquelles R5, R6, R7, R8, R9 et R10, pouvant etre 
identiques ou different, peuvent etre choisis dans la meme famille de 
groupement que celle qui vient d'etre envisagee pour R1, R2, R3, R4, R'1 
et R'2, et de plus peuvent repr6senter un atome d'hydrogfene, un 

15 groupement hydroxyde -OH, un groupement acide tel que -COOH ou 
-PO(OH)2 ou -SO3H. 

En particulier, le radical libre stable peut etre le 
2,2,5,5-tetramethyM-pyrrolidinyloxy commercialism sous la marque 
PROXYL ou le 2,2,6,6-tetramethyM -piperidinyloxy, gen^ralement 

20 commercialise sous la denomination TEMPO. 

Le radical libre stable peut 6galement etre choisi dans la liste 
suivante 

- N-tertiobutyl-1-phenyl-2 methyl propyl nitroxyde, 

- N-tertiobutyl-1-(2-naphtyl)-2-methyl propyl nitroxyde, 

25 - N-tertiobutyl-1-diethylphosphono-2,2-dim§thyl propyl nitroxyde, 

- N-tertiobutyl-1-dibenzylphosphono-2,2-dim6thyl propyl nitroxyde, 

- N-phenyl-1 -diethyl phosphono-2,2-dim<§thyl propyl nitroxyde, 

- N-phenyl-1 -diethyl phosphono-1 -methyl ethyl nitroxyde, 

- N-(1 -phenyl 2-m<§thyl propyl)-1-di6thylphosphono-1-m6thyl <§thyl 

30 nitroxyde, 

- 4-hydroxy-2,2,6,6-t6tram6thyl-1 -piperidinyloxy, 

- 4-oxo-2,2,6, 6-t6tramethyl-1 -piperidinyloxy, 

- 2,4,6-tri-tert-butylphenoxy. 

L'amorceur est un amorceur de polymerisation ou 
35 copolymirisation radicalaire. Cet amorceur est de preference choisi de 
sorte que son temps de demi-vie h la temperature choisie pour T6tape du 
proc£d6 selon I'invention va de 30 secondes 3 1 heure,et de preference 
de 5 minutes d 30 minutes. 
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L'amorceur peut par exemple etre choisi parmi les peroxydes de 
diacyle, les peroxyesters, les peroxydes de dialkyle, les peroxyacetals. 

L'amorceur peut par exemple etre choisi dans la liste suivante : 

- peroxyde de dibenzoyle, 

5 - peroxyde de di-O-methylbenzoyle, 

- peroxyde de di-3,5,5-trirnethylhexanoyle, 

- peroxyde de didecanoyle, 

- peroxyde de dilauroyle, 

- peroxybenzoate de tert-butyle, 

10 - peroxy-3,5,5-trimethylhexanoate de tert-butyle, 

- 2,5-dimethyl-2,5di-(benzoyl peroxy)-hexane, 

- monoperoxycarbonate de 00-tert-butyle et de O-isopropyle, 

- monoperoxycarbonate de OO-tert-butyle et de 0-(2-6thylhexyIe), 

- peroxy-3,5,5-trimethylhexanoate de tert-amyle, 
15 - peroxy-2-ethyl-hexanoate de tert-butyle, 

- peroxy-2-ethyl-hexanoate de tert-amyle, 

- peroxypivalate de tert-butyle, 

- peroxypivalate de tert-amyle, 

- peroxy-neodecanoate de tert-butyle, 
20 - peroxy-neodecanoate de tert-amyle, 

- peroxy-neodecanoate de a-cumyle, 

- peroxy-neodecanoate de 3-hydroxy-1 ,1-dimethylbutyle, 

- 2,5-dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)-hexane, 

- 2,5-dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)-hex-(3)-yne, 
25 - peroxyde de tert-butyle et de cumyle, 

- peroxyde de dicumyle, 

- peroxyde de di-tert-butyle, 

- 1 ,1-di(tert-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexane, 

- 1 ,1-di(tert-butylperoxy)-cyclohexane, 
30 - 2,2-di(tert-butylperoxy)-butane, 

- n-butyl 4,4-di(tert-butylperoxy)-valerate, 

- 3,3-di(tert-butylperoxy)-butyrate d'ethyle, 

- 3,3-di(tert-amylperoxy)-butyrate d'ethyle. 

Par monomere, on entent tout monomere polymerisable ou 
35 copolymerisable par voie radicalaire. 

Le monomere peut etre choisi parmi les monomere vinyliques, 
vinylideniques, dieniques et olefiniques, allyliques. 
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Par rnonomdres vinyliques, on entend les {meth)acrylates, les 
monomeres vinylaromatiques, les esters vinyliques, le (meth)acrylonitrile, 
le (rneth)acrylamide et les mono- et di-(alkyl en C-|-Cis)" 
(meth)acrylamides, et les monoesters et diesters de I'anhydride maleique 
5 et de Tacide maleique. 

Les (meth)acrylates sont en particulier ceux des formules 
respectivement : 

CH 3 
I 

10 CH 2 = C - C - O - RO et CH 2 = CH - C - O - R° 




dans lesquelles RO est choisi parmi les radicaux alkyle en C<\-Ciq, 

15 lineaires ou ramifies, primaires, secondaires ou tertiaires, cycloalkyle en 
C5-C18/ (alcoxy en Ci-C-iaJ-alkyle en C<\-C<iq, (alkylthio en C<|-C-|8)-alkyle 
en C1-C18' aryle et arylalkyle, ces radicaux etant eventuellement 
substitues par au moins un atome d'halog&ne et/ou au moins un groupe 
hydroxyle apres protection de ce groupe hydroxyle, les groupes alkyle ci- 

20 dessus etant lineaires ou ramifies ; et les (meth)acrylates de glycidyle, de 
norbornyle, d'isobornyle. 

Comme exemples de methacrylates utiles, on peut citer les 
methacrylates de methyle, d'6thyle, de 2,2,2-trifluoroethyle, de n-propyle, 
d'isopropyle, de n-butyle, de sec. -butyle, de tert.-butyle, de n-amyle, d'i- 

25 amyle,de n-hexyle, de 2-ethylhexyle, de cyclohexyle, d'octyle, d'i-octyle, 
de nonyle, de decyle, de lauryle, de st^aryle, de ph6nyle, de benzyle, de p- 
hydroxy-ethyle, d'isobornyle, d'hydroxypropyle, d' hydroxy butyle. 

Comme exemples d'acrylates de la formule ci-dessus, on peut 
citer les acrylates de methyle, d'ethyle, de n-propyle, d'isopropyle, de n- 

30 butyle, de sec. -butyle, de tert.-butyle d'hexyle, de 2-6thylhexyle, 
d'isooctyle, de 3,3,5-trimethylhexyle, de nonyle, d'isodecyle, de lauryle, 
d'octad^cyle, de cyclohexyle, de phenyle, de methoxym^thyle, de 
methoxyethyle, d'ethoxym^thyle et d'ethoxy6thyle. 

Par monom^re vinylaromatique au sens de la pr§sente invention, 

35 on entend un monomdre aromatique & insaturation ethylenique tel que le 
styrfene, le vinyltoluene, Talphamethylstyrdne, le m6thyl-4-styr§ne, le 
methyl-3-styr§ne, le m6thoxy-4-styr&ne, rhydroxymethyl-2-styr6ne, 
l'6thyl-4-styr6ne, l'6thoxy-4-styr6ne, le dimethyl-3,4-styr6ne, le chloro-2- 
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styrene, le chloro-3-styrene, le chloro-4-methyl-3-styrene, le tert.-buty!-3- 
styrene, | e dichloro-2,4-styrene, le dichloro-2,6-styrene et le vinyl-1- 
naphtalene. 

Comme esters vinyliques, on peut citer Tacetate de vinyle, le 
5 propionate de vinyle, le chlorure de vinyle et le fluorure de vinyle. 

Comme monomere vinylidenique, on cite le fluorure de vinylidene. 

Par monom&re dtenique, on entend un diene choisi parmi les 
dienes lineaires ou cycliques, conjugues ou non-conjugues comme par 
exemple le butadiene, le 2,3-dimethyl-butadiene, I'isoprene, le 1,3- 
10 pentadiene, le 1 ,4-pentadiene, le 1 ,4-hexadiene, le 1 ,5-hexadiene, le 1,9- 
decadiene, le 5-methylene-2-norbornene, le 5-vinyl-2-norbonene, les 2- 
alkyI-2,5-norbonadienes, le 5-ethylene-2-norbornene, le 5-(2-propenyl)-2- 
norbornene, le 5-(5-hexenyl)-2-norbornene, le 1 ,5-cyclooctadiene, le 
bicyclo[2,2,2]octa-2,5-diene, le cyclopentadiene, le 4,7,8,9-tetrahydroin- 
15 dene et I'isopropylidene tetrahydroindene. 

Comme monomere olefiniques, on peut citer Tethytene, le butene, 
I'hexene et le 1-octene. Les monomeres olefiniques fluor^s peuvent 
egalement etre cites. 

EXEMPLE 1 

20 Preparation d'un homopolystyrene eisi presence de Tempo. 

Dans un ballon en verre de 100 ml sous atmosphere d'azote, muni 
d'une agitation mecanique et d'un systeme de regulation thermique, sont 
introduits a temperature ambiante : 

- 40 g de styrene (soit 0,385 mole), 

25 - 0,21 g de peroxyde de dicumyle, (soit 7,7. 10" 4 mole), 

- 0,024 g de 2,2,6,6-tetramethyM -piperidinyloxy (soit 1,53.10- 4 
mole de Tempo), 

Le melange reactionnel est ensuite porte a 143°C. L'instant pour 
lequel le melange r6actionnel atteint la temperature de 143°C est defini 

30 comme l'instant de depart de I'essai. Au bout de 40 min, 90 % de 
conversion sont obtenus. Le pourcentage de conversion correspond au % 
de monomere converti en polymere et est calcule par spectroscopie RMN 
du proton avec integration des pics correspondant au polymere et au 
monomere, et par pesee du polymere obtenu. 

35 Le polystyrene final, apres purification, a une masse moleculaire 

moyenne en nombre de 35 000 et un indice de polymolecularite de 1 ,8. 
L f 6tape de purification consiste a solubiliser le polystyrene dans du THF 
(environ dix fois la masse de polystyrene) et de precipiter la solution dans 
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100 volumes de methanol. La poudre obtenue est filtree puis sechee. La 
masse moleculaire moyenne en nombre (notee Mn) est determinee par 
chromatographie a permeation de gel (GPC) dans le THF, apres etalonnage 
avec des echantillons standards de polystyrenes et I 'indice de 
5 polymolecularite (note Ip) est le rapport de la masse moleculaire moyenne 
en poids sur la masse moleculaire moyenne en nombre, toutes deux 
mesurees par GPC. 

EXEMPLE 2 (Comparatif) 

Preparation d'un homopolystyrene en absence de Tempo. 
10 On procSde comme pour I'exemple 1 , sauf que Ton ne met pas de 

Tempo. Aux memes conditions de polymerisation, apres 40 min de 
reaction, 90 % de conversion sont obtenus et le polystyrene synthetise a 
un Mn de 39500 et un indice de polymolecularite de 2,2. 

EXEMPLE 3 

15 SYNTHESE DE COPOLYMERES A BLOCS POLYSTYRENE-b-POLYACRYLATE DE 

N-BUTYLE. 

Dans un ballon en verre de 100 ml sous atmosphere d 'azote, muni 
d'une agitation mecanique et d'un syst6me de regulation thermique, sont 
introduits a temperature ambiante : 
20 - 20 g de styrene (soit 0,1 92 mole), 

- 0,21 6 g de peroxyde de dicumyle (soit 8.10 -4 . mole), 

- 0,0245 g de Tempo (soit 1,57.10" 4 mole). 

Le melange reactionnel est ensuite porte a 143°C. L'instant pour 
lequel le melange reactionnel atteint la temperature de 143°C est defini 

25 comme l'instant de depart de I'essai. Au bout de 35 min un prelevement 
est realist et analyse : le taux de conversion est de 90 % et le 
polystyrene a un Mn de 21000 et un indice de polymolecularite de 1,8. 

Tout en maintenant la temperature du melange reactionnel a 
143°C, 30 g d'acrylate de butyle sont additonn6s. Au fur et k mesure de 

30 I'avancement de reaction, la viscosite du melange augmente. Au bout de 
20 min de reaction, le melange r6actionnel est pris en masse ce qui 
implique Tarret de la polymerisation. Un prelevement est ensuite realist 
afin d'etre analyse par GPC. 

Ensuite, le melange reactionnel est solubilise dans du THF (dans 

35 environ 1 0 fois la masse de polymfere obtenu) puis est precipite dans 1 00 
volumes de methanol. Le copolymfere obtenu presente un Mn de 32 000 
et un indice de polymolecular^ de 3. Le chromatogramrne GPC est 
monomodal sans epaulement. De plus, le chromatogramrne GPC est 
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decale vers les fortes masses si on le compare a celui obtenu juste avant 
I'ajout d'acrylate de butyle. Ces deux elements montrent bien qu'il y a eu 
copolymerisation. 

EXEMPLE 4 

5 Synthese de copolymeres a blocs PS-b-PABu. 

On procede comme pour I'exemple precedent except^ le fait qu'il 
y a deux fois rnoins d'amorceur et de radical libre stable (Tempo) par 
rapport au monomere. Le copolymere final presente un Mn de 57 000 et 
un Ip de 2,7. La courbe GPC est monomodale sans epaulement. De plus, 
10 il est decale vers les fortes masses si on le compare a celui obtenu juste 
avant I'ajout d'acrylate de butyle, ce qui rnontre qu'il y a bien eu 
copolymerisation. 

L'analyse par calorim6trie differencielle (DSC pour "Differential 
Scanning Calorimetric") montre la presence de deux temperatures de 
15 transition vitreuse a -45 °C et a 95 °C, caracterisant respectivement le 
bloc de polyacrylate de butyle et le bloc de polystyrene. 
EXEMPLE 5 (Comparatif) 

On procede comme pour I'exemple 3, sauf que Ton ne met pas de 

Tempo. 

20 Le copolymere final presente un Mn de 27 000 et un Ip de 5,4. La 

courbe GPC est bimodale et Tun de ses pics est identique a celui obtenu 
avant la tentative de realisation du bloc de polyacrylate de butyle. Ceci 
indique qu'il n'y a pas eu copolymerisation et que le produit finalement 
obtenu n'est qu'un melange de deux homopolymeres. 

25 EXEMPLE 6 

On procede comme pour I'exemple 4, sauf que Ton remplace 
I'acrylate de butyle par le meme nombre de mole de methacrylate de 
butyle, et sauf que Petape de purification est realisee dans I'hexane. 

Le copolymere final presente un Mn de 52 000 et un Ip de 1,9. 

30 L'analyse par GPC indique qu'il y a bien eu copolymerisation. L'analyse 
par DSC montre la presence de deux temperatures de transition vitreuse a 
35 °C et 95 °C, caracterisant respectivement le bloc de polymethacrylate 
de butyle et le bloc de polystyrene. 
EXEMPLE 7 (Comparatif) 

35 Tentative de preparation d'un copolymere a blocs polystyreime/po- 

lymethacrylate de butyle, en presence d'une forte concentration en 
Tempo. 
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Dans un ballon en verre de 100 ml sous atmosphere d'azote, muni 
d'une agitation mecanique et d'un systeme de regulation thermique, sont 
introduits a temperature ambiante : 

- 40 g de styrene (soit 0,384 mole), 

5 - 0,775 g de peroxyde de benzoyle (soit 3,22. 10" 3 mole), 

- 0,5 g de Tempo (soit 3,2.10-3 mole). 

Le melange reactionnel d'abord porte a 95 °C pendant 3,5 heures 
et est ensuite porte a 143°C. L'instant pour lequel le melange reactionnel 
atteint la temperature de 143°C est defini comme l'instant de depart de 

10 I'essai. Au bout de 32 heures, 83 % de conversion sont obtenus. La 
masse moleculaire moyenne en nombre est de 9 200 pour un indice de 
polymolecularite de 1,7. 

Tout en maintenant la temperature du melange reactionnel a 
143°C # 30 g de methacrylate de butyle sont additionnes. En 10 heures 

15 d'agitation, la viscosite du melange n'6volue pas. Un prel&vement est 
ensuite realist afin d'etre analyst par GPC. L'analyse GPC montre que le 
polystyrene realise lors de la premiere etape, n'a pas 6volue lors de la 
seconde etape (chauffage en presence de m6thacrylate de butyle). 

Ensuite, le melange reactionnel est solubilise dans du THF (dans 

20 environ 10 fois la masse de polym£re obtenu) puis est pr6cipite dans 100 
volumes de methanol. Une analyse par spectroscopie Infra-rouge et par 
RMN du proton montre qu'il n'y a pas de sequence methacrylate dans le 
polym6re final. 
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RE VEN Dl CATIONS 



Procede de preparation d'un polymere ou copolym^re comprenant 
une etape de polymerisation ou copolymerisation d'au moins un 
monomere polymerisable par voie radicalaire, en presence d'un 
amorceur de polymerisation ou copolymerisation et d'un radical libre 
stable, ladite etape etant telle que pour 100 moles de monomere, les 
relations suivantes sont verifiees : 



10 F S FR x (SFR) 



F A MO x (AMO) 



< 0,15 



et 

15 F SFR x(SFR) < 0,2 mole, 

dans lesquelles 

- (SFR) represente le nombre de mole de radical libre stable dans le 
milieu de polymerisation ou copolymerisation, 

20 - Fsfr represente la fonctionnalite du radical libre stable, c'est-a- 

dire le nombre de sites sur la meme molecule de radical libre 
stable presentant I'etat de radical libre stable, 

- (AMO) represente le nombre de mole d'amorceur de 
polymerisation ou copolymerisation dans le milieu de 

25 polymerisation ou copolymerisation, 

- F AMO represente la fonctionnaliti de Tamorceur, c'est-a-dire le 
nombre de sites presentant I'etat de radical libre que chaque 
molecule d'amorceur est capable de generer. 

30 2. Proced6 selon la revendication 1 caracterise en ce que I'etape est 
telle que la relation suivante est verifiee : 

f SF r x (SFR) 

0,0005 < < 0,15 

35 FAMO x (AMO) 



3. Procede selon la revendication 2 caracterise en ce que I'Stape est 
telle que la relation suivante est verifiee : 
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F SFR x (SFR) 
0,005 < < o,1 

F AMO x (AMO) 

Procede selon la revendication 3 caracterise en ce que I'etape est 
telle que la relation suivante est verifiee : 

F SFR x (SFR) 
0,005 < < o,05 

FAMO x (AMO) 

Procede selon Tune des revendications 1 d 4, caracterise en ce que 
I'etape est telle que pour 100 moles de monomere, Famo x (AMO) 
va de 0 # 01 a 20 moles. 

Procede selon la revendication 5 caracterise en ce que I'etape est 
telle que pour 100 moles de monomere, F^mo x (AMO) va de 0,1 a 
2 moles. 

Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que I'etape est telle que pour 100 moles de monomere, F SFR x (SFR) 
va de 0,0001 a 0,2. 

Procede selon la revendication 7 caracterise en ce que I'etape est 
telle que pour 100 moles de monomere, Fsfr * (SFR) va de 0,0005 
a 0,1. 

Procede selon l'une des revendications precedentes caracterise en ce 
que I'etape du procede selon I'invention est men6e en presence d'un 
solvant a raison de 0 & 20 % en poids de la somme de la masse de 
monomere et de solvant. 

. Proced6 selon la revendication 9 caracterise en ce que I'etape du 
procede selon I'invention est menee en presence d'un solvant a 
raison de 0 3 10 % en poids de la somme de la masse de monomere 
et de solvant. 
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11. Procede selon la revendication 10 caracterise en ce que I'etape du 
procede selon I'invention est menee en I'absence de solvant. 

12. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
5 que I'etape est menee de 100 a 250°C. 

13. Procede selon la revendication 12 caracterise en ce que I'etape est 
menee de 130 a 200°C. 

10 14 Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce 
que I'etape est menee avec un taux de conversion de monomere 
superieur a 50 %. 

15. Procede selon la revendication 14 caracterise en ce que I'etape est 
15 menee avec un taux de conversion de monomere superieur a 90 %. 

16. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que la temperature lors de I'etape et en ce que I'amorceur, sont 
choisis de sorte que le temps de demi-vie de I'amorceur a ladite 

20 temperature, aille de 30 secondes a 1 heure. 

17. Procede selon la revendication 16 caracterise en ce que le temps de 
demi-vie de I'amorceur S la temperature choisie, aille de 5 minutes a 
30 minutes. 

25 

18. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce 
que I'amorceur est choisi parmi les peroxydes de diacyle, les 
peroxydes de dialkyle, les peroxyacetals. 

30 19. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce 
qu'au moins un monomere est de la famille des methacrylates. 

20. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce 
qu'au moins un monomere est un methacrylate de butyle. 

35 

21. Procede de preparation d'un polymere a blocs comprenant une etape 
selon I'une des revendications 1 £ 20 menant a la formation d'un 
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premier bloc vivant, suivi de la formation d'au moins un bloc d'un 
monomere different de celui utilise pour ladite etape. 

22. Procede de preparation d'un polymere dibloc comprenant une etape 
5 selon Tune des revendications 1 a 20 menant a un premier bloc 

vivant d'un premier monomere, suivie d'une etape au cours de 
laquelle le premier bloc vivant est place en presence d'un second 
monomere que Ton polymerise de fapon d former un second bloc 
accoie au premier bloc. 

10 

23. Procede de preparation d'un polymere tribloc comprenant une etape 
de polymerisation d'un troisi6me monomere en presence du polymere 
dibloc prepare par le procede de la revendication 22, de fa<?on h 
former un troisieme bloc accoie au polymere dibloc. 

15 

24. Procede selon Tune des revendications 21 a 23 caracterise en ce 
qu'entre la formation de deux blocs, la temperature est au moins 
egale a la plus basse temperature utilisee pour realiser Tun des deux 
blocs. 

20 

25. Procede selon Tune des revendications 21 £ 23 caracterise en ce 
qu'entre la formation de deux blocs, la temperature reste au moins 
egale k 100°C. 

25 26. Procede de preparation d'un polymere greffe comprenant une etape 
selon Tune des revendications 1 k 20 dans laquelle I'amorceur est un 
macroamorceur comprenant un polymere dont au moins un atome 
est capable de prendre une forme radicalaire capable d'amorcer la 
polymerisation d'un premier monomere pour former un premier bloc 

30 vivant greffe au polymere. 

27. Procede de preparation d'un polymere greffe par un copolym6re 
dibloc comprenant une etape de polymerisation d'un second 
monomere en presence du polymere greffe par le procede de la 
35 revendication 26. 



28. 



Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
qu'il est mene au moins partiellement en extrudeuse. 
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29. Proced6 selon la revendication 28 caracterise en ce que toutes les 
etapes de polymerisation sont menees en extrudeuse. 



